0 


201703.01103v1 


chinaXiv 


a 
SP 
ChinaXiv 合 作 期 刊 
第 31 卷 第 2 期 材料 研究 学 报 Vol.31 No.2 
2017 年 2 月 CHINESE JOURNAL OF MATERIALS RESEARCH Feb. 2017 


作 处 理 对 干 法 纺 甲 纶 聚 酰 亚 胺 纤维 增强 体 
性 能 的 影响 


陈 乐 ” 龙 柱 ' 王 士 华 ” 李志强 ” 鄂 帅 ” 王 斌 


1 江南 大 学 生态 纺织 教育 部 重点 实验 室 无 锡 214122 
2 华南 理工 大 学 制 浆 造纸 工程 国家 重点 实验 室 广州 510640 
3 连云港 市 工业 投资 集团 有 限 公司 连云港 222002 


摘要 以 HC1 为 湿 化 学 处 理 液 ,研究 了 HCl 人 处理 对 聚 酰 亚 胺 纤维 增强 体 浸润 性 能 、 微 观 形 貌 ; re 
学 性 能 、 化 学 结构 和 微观 聚集 态 结构 的 影响 ， 在 分 析 纤维 浸润 性 能 改善 的 同时 也 分 析 了 其 他 性 能 结构 的 变 
化 。 结 果 表明 :HC1 处 理 后 纤维 表面 凹凸 不 平 ,粗糙 度 增 加 , 局 部 发 生 了 刻 蚀 , 引 入 了 活性 基 团 , 表面 0 
润 性 能 改善 。 且 随 着 HCI 浓 度 或 温度 的 提高 ` 处 理 时 间 的 延长 浸润 性 能 改善 趋势 加 快 , 热 性 能 保持 较 好 , 细 度 
及 力学 性 能 略 有 降低 。 在 正 的 作用 下 纤维 酰 亚 腕 环 少量 开 环 水 解 为 聚 酰胺 酸 , 化 学 结构 变化 不 明显 ,微观 聚 
集 态 结构 发 生 改 变 , 非 结晶 区 比例 上 升 。HC1 处 理 能 有 效 地 对 纤维 表面 进行 功能 化 改 性 。 

关键 词 复合 材料 , 酸 处 理 , 聚 酰 亚 胺 纤维 , 浸润 性 能 , 性 能 及 结构 
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ABSTRACT The effect of chemical treatment with HCI solution on the wetting properties, surface mor- 
phology, thermal properties, fineness and mechanical properties, chemical structure and microscopic 
state of aggregation structure was investigated for polyimide fiber-reinforcements The results show that 
after HCI treatment, the fiber surface exhibits characters of etching with increased surface roughness, 
higher surface free energy, and enhanced wetability, while certain reactive group is introduced onto the 
surface; With the increase of HCI concentration, the rise of temperature as well as the the increase of pro- 
cessing time, the wetability was sharply enhanced, the fineness and mechanical properties decrease 
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slightly while the thermal property keeps preferably within a certain range. The existence of H in the treat- 


ment solution could result in that a few of imide rings on the fiber was broken and then hydrolyzed to poly- 


amide acid, thereby its microscopic state of aggregation structure was changed and the ratio of amor- 
phous region was enhanced, therewith its chemical structure does not change significantly. In general, 
HCl treatment is feasible for modifying the polyimide fiber surface. 


KEY WORDS composites, acid treatment, polyimide fibers, wetting properties, properties and structure 


聚 酰 亚 胺 纤维 具有 优异 的 耐 高 低温 、 高 强 高 模 、 
高 电 绝 缘 、 耐 腐蚀 等 性 能 ,主要 应 用 于 高 温 除 人 尘 过 
滤 、 防 护 面料 、 工 业 阻 燃 隔 热 材料 、 功 能 性 复合 材料 
等 领域 i 。 聚 酰 亚 胺 纤维 的 分 子 链 中 特殊 的 酰 亚 胺 
结构 使 纤维 表面 光滑 、 表 面 能 较 低 , 呈现 较 强 的 化 学 
惰性 ,与 基体 树脂 之 间 的 界面 粘 结 性 能 较 差 ,不 利于 
与 树脂 复合 , 复合 材料 的 层 间 剪 切 性 能 不 佳 ""。 但 
是 只 是 改善 纤维 的 浸润 性 能 忽略 热 性 能 和 力学 性 能 
的 变化 ,也 不 能 得 到 整体 性 能 优异 的 复合 材料 。 为 
了 更 好 地 发 挥 纤维 本 身 的 性 能 ,在 纤维 其 他 性 能 不 
降低 或 降低 较 小 的 前 提 下 可 对 纤维 表面 进行 功能 化 
改 性 处 理 , 提高 表面 性 能 改善 纤维 与 树脂 之 间 的 浸 
润 效 果 , 最终 优 化 复合 材料 界面 性 能 "1。 

聚 酰 亚 胺 的 表面 处 理 方法 有 湿 化 学 处 理 . 干 处 理 
(等 离子 处 理 、 离 子 束 处 理 ) 以 及 表面 接 枝 处 理 ”""。 干 
处 理 能 提高 纤维 吸湿 和 摩擦 性 能 ,但 是 纤维 力学 性 
能 的 降低 较 严 重 , 且 成 本 较 高 。 用 碱 溶液 处 理 湿 法 
纺 PI 纤维 , 可 使 纤维 的 表面 性 能 得 到 一 定 程度 的 提 
高 i"。 但 是 ,纤维 的 耐 碱 性 能 较 差 ,特征 酰 亚 胺 结 
构 在 碱 性 条 件 下 极 易 水 解 , 纤维 分 子 结构 破坏 严 
重 , 使 纤维 的 性 能 严重 下 降 。 同 时 , 碱 处 理 水 解 程 
度 不 易 控 制 。 本 文 以 HCI 为 湿 化 学 处 理 液 ,在 不 同 
的 浓度 和 温度 下 对 干 法 纺 二 步 法 甲 纶 聚 酰 亚 胺 纤 
维 进行 不 同时 间 的 处 理 , 着 重 研究 HC1 处 理 对 纤维 
浸润 性 能 、 微 观 形 貌 、 热 性 能 、 细 度 及 力学 性 能 、 化 
学 结构 、 微 观 聚 集 态 结构 的 影响 ,在 改善 纤维 浸润 
性 能 、 提 高 表面 粗糙 度 的 同时 , 分析 其 他 性 能 及 结 
构 的 变化 。 


I 


1 实验 方法 

配制 HCI( 质 量 浓 度 36%~38%, 分子量 36.46， 
AR)(7.2%, 10.8%) 溶 液 , 在 HH-1 型 数 显 搅拌 水 浴 锅 
中 升温 至 所 需 温 度 , 后 在 溶液 中 加 入 30 cm 的 干 法 
纺 二 步 法 甲 纶 聚 酰 亚 胺 纤维 复 丝 (480D/240), 使 纤 
维 浸没 在 液 面 以 下 ,密封 处 理 。 根 据 实验 方案 ,在 不 
同时 间 段 依次 剪 取 10 cm 左右 纤维 ,用 去 离子 水 冲 
洗 纤维 表面 , 洗 净 残余 试剂 。 于 烘箱 80OC 条 件 下 ， 
烘 4h, 密封 保存 ,备用 。 

将 纤维 平整 笔直 地 固定 在 刻度 尺 上 , 纤维 末 


LU 
而 


EE 


与 刻度 尺 “0? 刻 度 线 相 平 , 刻 度 尺 垂直 浸入 亚 甲 基 蓝 
(分 子 量 373.90, Ind) 溶 液 (0.1%)1 cm, 在 室温 条 件 下 
静 置 20 min 后 测量 纤维 浸润 部 分 的 长 度 。 

使 用 SU1510 扫描 电镜 (日 本 HITACHI 公 司 ) 观 
察 纤 维 表面 微观 形 貌 ,操作 电压 5kV。 使 用 Q-500 
热 重 分 析 仪 (美国 TA 仪器 公司 ) 测 试 纤 维 热 稳 定性 
及 组 分 变化 情况 , NN, 氛围 ,升温 速率 10'C/min, 温度 
变化 范围 20C~900C 。 使 用 YG002C 型 纤维 检测 系 
统 ,配备 型 号 为 WV-CP500L/CH 的 彩色 闭路 监控 摄 
像 机 ,物镜 :10/0.25 160/0.17, 测试 纤维 直径 , 每 组 样 
品 测试 10 根 。 参 见 (GB/T14337-2008《 化 学 纤维 短 
纤维 拉 伸 性 能 试验 方法 》, 使 用 YG001B 型 单 纤 维 电 
子 强 力 仪 (常州 金松 纺织 仪器 有 限 公 司 ) 测 定 纤维 的 
断裂 强度 及 断裂 伸 长 率 , 拉 伸 速 度 20 mm / min, 夹 
持 距 离 20 mm, 预 加 张力 0.5 cN/dtex, 每 组 样品 测试 


50 根 。 
断裂 强度 损失 百分数 
(E,— E)E, x 100% (1-1) 
断裂 伸 长 率 下 降 百分数 
(Ls—L)/L, x 100% (1-2) 


公式 中 已,B 一 原 纤维 、 不 同 条 件 下 纤维 断裂 强 
度 (cN/dtex); LL 一 原 纤维 、 不 同 条 件 下 纤维 断裂 
长 率 (%)。 
使 用 Nicolet is10 傅立叶 变换 红外 光谱 仪 (美国 
Thermo Fisher Scientific 有 限 公司 ) 测 定 纤维 化 学 结构 ， 
扫描 波 数 范围 为 4000 cm~400 cm 分 辩 率 4 cm 扫 
描 次 数 16 次 。 使 用 TTR-II 样 品 水 平 大 功率 X 射 线 
粉末 衍射 仪 (日 本 理学 电机 公司 ) 表 征 纤维 微观 聚集 态 
结构 ,配备 铜 靶 ,石墨 单 色 器 滤波 ,波长 0.154056 nm 
电压 电流 40 kV/200mA, 扫 描 角 度 20 为 3~60? ,扫描 
速度 4%/min。 结 晶 指 数 入 =AwW(Ax+As)x100%(1-3)， 
其 中 Ak 为 晶 区 衍射 峰 积分 面积 , As 则 为 无 定形 区 积 
分 面积 。 
2 结果 和 讨论 
2.1 HC1 处 理 对 纤维 浸润 性 能 及 微观 形 貌 影响 

聚 酰 亚 腕 纤维 增强 体 与 基体 树脂 之 间 良 好 的 相 
溶性 .界面 性 是 提高 复合 材料 界面 性 能 的 关键 ,界面 
性 能 越 好 , 复合 材料 的 层 间 剪 切 性 能 指标 也 越 好 。 


一 个 一 


0 


201703.01103v1 


chinaXiv 


~- 


98 材 料 研 


要 得 到 良好 的 界面 浸润 性 能 , 要 求 聚 酰 亚 胶 纤 维 增 
强 体 与 基体 树脂 两 相 之 前 的 接触 角 尽 可 能 小 ,纤维 
表面 能 越 低 , 与 极 性 液体 之 间 的 浸润 性 越 差 , 纤维 表 
面 能 越 大 , 越 有 利于 基体 树脂 对 纤维 的 浸润 。 表 1 
给 出 了 HCL 处 理 前 后 纤维 在 亚 甲 基 蓝 溶液 中 的 浸润 
高 度 变化 情况 ,反映 了 HCl 处 理 对 纤维 的 浸润 性 能 

4 影响 ,未 处 理 纤 维 的 浸润 高 度 为 6.1 cm。 与 原 纤 
维 相 比 ,用 HCIl 处 理 后 纤维 的 浸润 性 提高 。 浸 润 性 
能 提高 的 程度 与 所 用 HCIl 浓 度 、 温 度 及 处 理 时 间 有 
关 。 随 着 HC1 浓 度 、 温 度 及 处 理 时 间 的 增加 , 亚 甲 基 
蓝 溶 液 在 纤维 中 的 浸润 高 度 呈 上 升 趋势 。 当 HCl 浓 
度 为 7.2%、 处 理 温度 为 90'C、 处 理 时 间 为 3h 时 , 浸 
润 高 度 为 7.8 cm; 浓度 为 10.8%、 处 理 温度 为 90'C， 
处 理 时 间 为 3h 时 ,浸润 高 度 达 到 8.0 cm。 

1 纤维 SEM 照片 表明 , 原 纤 维 表面 非常 光滑 ， 
粗细 均匀 ,7.2% HCI1、90'C 处 理 3h 时 ,纤维 细 度 与 
原 纤维 相差 不 大 ,但 是 表面 粗糙 度 提高 ,局 部 发 生 了 
刻 蚀 , 破坏 了 纤维 表层 ,表面 凹凸 不 平 , 出 现 不 规则 
沟 槽 。 且 随 着 HCl1 浓 度 的 提高 ,粗糙 化 程度 有 上 升 
的 趋势 。 

2.2 HCI 处 理 对 纤维 热 性 能 影响 

图 2 给 出 了 HCIl 处 理 纤维 的 TG 与 DTG 变化 曲 
线 。 可 以 看 出 ,处 理 前 后 的 纤维 质量 损失 情况 主要 
分 为 三 个 阶段 :第 一 阶段 从 20'C 到 550'C ,纤维 质量 
基本 不 变 , 因为 纤维 具有 优良 的 耐 高 温 性 能 ;第 二 阶 
段 从 550'C 到 650'C ,纤维 质量 损失 明显 。 因 为 发 生 
了 剧烈 的 化 学 反应 , 分子 链 断裂 开 环 ,纤维 结构 发 生 
了 变化 ;第 三 阶段 从 650C 到 900'C ,纤维 质量 减少 
的 趋势 逐渐 变 缓 ,表明 分 子 链 断 裂 、 化 学 结构 破坏 基 
本 完成 。 
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表 1 HC1I 处 理 纤维 浸润 性 能 测试 结果 
Table 1 Fiber wetting properties test results by HCL treat- 


ment 


7.2% 10.8% 
Heightcm Height/cem 


Temperature/C Time/h 


1 6.6 0.8 
30 2 Tl 713 
3 3 13 
1 7.0 7.2 
60 2 7.4 人 
3 7.6 7.8 
1 7.2 7.4 
90 2 Ws} 7.6 
3 7.8 8.0 
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HCIl 处 理 后 , 纤维 的 最 终 损失 质量 呈 下 降 趋 
势 。 其 原因 是 ,未 经 任何 处 理 的 原 纤维 , 其 纤维 分 子 
链 结构 含有 较 多 的 不 耐 HCI 结 构 。 这 些 结构 在 高 温 
环境 中 相继 分 解 ;经 HCI 处 理 的 纤维 ,在 热处理 之 前 
已 经 破坏 或 失去 了 这 些 不 耐 HCI 的 结构 ,所 以 损失 
质量 降低 ,理论 上 HCl 处 理 条 件 越 苛刻 纤维 损失 质 
量 越 少 。 两 种 浓度 的 纤维 热 性 能 变化 相近 ,损失 5% 
对 应 的 温度 大 约 为 540C , 比 原 纤维 的 分 解 温 度 下 
降 约 24'C, 且 失重 热 分 解 速率 最 快 时 的 温度 吻合 。 
2.3 HC1 处 理 对 纤维 细 度 和 力学 性 能 影响 

表 2 和 表 3 分 别 给 出 了 聚 酰 亚 胺 纤维 经 HCIl 处 
理 后 的 细 度 、 上 断裂 强度 .断裂 伸 长 率 测 试 结果 及 力学 
性 能 的 变化 。 原 纤维 细 度 为 21.21 pm, 断裂 强度 
4.63 cN/dtex, 断裂 伸 长 率 15.49%。 可 以 看 出 ,处理 
后 的 纤维 其 细 度 和 力学 性 能 随 着 HCI 浓 度 、 温度、 时 
间 的 增加 均 有 下 降 的 趋势 ,但 是 下 降 的 趋势 不 同 。 
HC1 浓 度 为 7.2% 时 ,同样 处 理 1 h, 温度 为 30C 时 纤 


1 未 处 理 和 在 不 同 条 件 下 HCI 处 理 的 纤维 的 SEM 照 
片 

Fig.1 SEM images under different HCL treating conditions 
(a) untreated; (b) 7.2% HC1 90°C 3 h; (c) 10.8% 
HC190C 3h 
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表 2 HC 处理 纤 维 细 度 及 力学 性 能 测试 结果 


Table 2 Fiber fineness and mechanical properties test results by HCL treatment 


7.2% 10.8% 


Temperature/’C Time/h 
Fineness/um Strength/cN/dtex Elongation/% Fineness/m Strength/cN/dtex Elongation/% 


1 21.02 4.14 14.11 20.12 4.12 14.20 
30 2 19.69 4.08 13.83 19.28 4.05 13.65 
3 18.38 4.00 13.20 18.36 3.97 13.16 
1 18.38 4.01 13.43 18.87 3.96 13.23 
60 2 18.36 3:93 13.24 18.68 3.88 12.98 
3 18.22 3.85 12.78 18.68 3.81 12.65 
1 17.69 3.99 13.38 19.72 3.91 13.07 
90 2 17.81 3:91 12.86 19.45 3.80 12.63 
3 18.03 3.81 12.82 17.26 3:73 12.53 
表 3 HCIl 处理 纤维 细 度 及 力学 性 能 变化 情况 
Table 3 Change of the fiber mechanical properties by HCL treatment 
7.2% 10.8% 
Temperature/ °C Time/h : - 
Strength loss/% Elongation loss/% Strength loss/% Elongation loss/% 

1 10.58 8.91 11.02 8.33 

30 2 11.88 10.72 12:53 11.88 

3 13.61 14.78 14.25 15.04 

1 13.39 13.30 14.47 14.59 

60 2 15.12 14.53 16.20 16.20 

3 16.85 17.50 17.71 18.33 

1 13.82 13.62 15;55 15.62 

90 2 15.55 16.98 17:93 18.46 

E: 17:71 17.24 19.01 19.11 


维 的 细 度 21.02 wm, 断裂 强度 为 4.14 cN/dtex, 损失 ”吸收 振动 峰 "", 聚 酰 亚 胶 聚 合 物 在 酸 碱 性 条 件 下 会 
10.58%, 断裂 伸 长 率 为 14.11%, 下 降 8.91%:; 温度 为 ”发 生 水 解 ,生成 聚 酰胺 酸 , 如 图 4。 
60C 纤 维 细 度 18.38 wm, 断裂 强度 为 4.01 cN/dtex, 损 但 是 HCl 处 理 的 红外 谱 图 中 并 没有 检测 到 酰胺 
失 13.39%, 断裂 伸 长 率 为 13.43%, 下 降 13.30%; 温度 。 基 团 中 1648 cm ' 处 C=O (CONH)、1719 cm 处 C=O 
为 90C 纤 维 细 度 17.69 wm 断裂 强度 为 3.99 cN/dtex， (COO 了 印 的 伸缩 振动 吸收 峰 , 说 明 在 此 条 件 下 酰 亚 胶 
损失 13.82% , 断裂 伸 长 率 为 13.38% ,下 降 13.62%。 ” 环 的 水 解 程度 小 , 聚 酥 胺 酸 在 纤维 表面 含量 较 小 ,对 
这 些 结果 表明 ,HCI1 浓 度 和 时 间 一 定时 ,温度 越 高 ， ”应 峰 的 吸收 强度 低 , 红外 光谱 无 法 准确 测定 出 来 。 
细 度 变化 越 明显 , 力 学 性 能 下 降 越 严重 。 同 样 地 ， 红外 谱 图 能 检测 到 HCl 处理 后 酰 亚 胺 结构 的 特征 
HCl 浓度 和 温度 一 定时 , 随 着 处 理 时 间 的 延长 细 度 ， 峰 ,纤维 化 学 结构 没有 发 生 太 大 的 变化 。 

及 力学 性 能 的 下 降 越 明 显 ; 温度 和 时 间 一 定时 ,HCL 2.S HCI 处 理 对 纤维 微观 聚集 态 结构 影响 


浓度 越 大 细 度 及 力学 性 能 下 降 的 幅度 越 大 。 从 图 5 可 以 看 出 , 原 纤维 呈现 相当 宽 化 的 弥散 
2.4 HCI1 处 理 对 纤维 化 学 结构 影响 峰 。 根 据 峰 形 可 判断 ,纤维 具有 明显 的 结晶 结构 , 在 


从 图 3 HC1 处 理 纤 维 的 红外 谱 图 可 以 看 出 ,在 0~40° 范 围 内 出 现 6 个 衍射 峰 , 分 别 在 20=4°、15°、 
3439cm' 处 有 一 个 宽大 的 吸收 峰 , 是 杂 环 结构 中 N-H ”20°、22°、25°、35°? 附 近 ,20=35° 的 入 射 峰 强度 较 弱 ,其 
的 伸缩 振动 引起 的 ,在 1773 cm'、1685 cm"'、1366 cm 中 26=1$"、22* 是 20=20? 的 肩 峰 。 肩 峰 的 出 现 ,是 干 
处 谱 带 分 别 对 应 酰 亚 胺 基 团 (CO)DN 中 C=O 对 称 和 法 纺 丝 在 后 续 拉 伸 过 程 中 纤维 结构 有 序 排列 引起 结 
非 对 称 振动 以 及 C-N-C 振 动 ,721 cm 代表 酰 亚 胶 的 “” 晶 造 成 的 。 并 且 拉 伸 的 倍数 越 大 , 结晶 度 越 大 , 肩 峰 
环 状 结构 的 面 外 振动 。 上 述 四 处 谱 带 代表 了 聚 酰 亚 ”强度 也 越 大 3。 原 纤维 的 结晶 度 为 64.70%。 与 原 
胺 特有 的 红外 特征 吸收 峰 , 816 cm 为 多 取代 茶 环 的 。 ”纤维 相 比 ,7.2%HCl, 在 90C 处 理 3h 的 纤维 其 XRD 
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2 HCl1 处 理 纤维 的 TG 与 DTG 曲线 
Fig.2 TG (a) and DTG (b) curves of polyimide fibers by HCL 90°C, 3 h treatment 
ee 2.6 HC1 处 理 对 纤维 性 能 的 影响 
一 7.2% HCL, 90°C,3h 纤维 表面 活性 基 团 、 聚 集 态 结构 、 表 面 几何 形 
40 上 _ 10.8% 9 i ply i a ee 后 
及 Be 状 、 截 面 形 状 、 纤 维 间 毛 细 空 隙 尺寸 和 分 布 等 因素 ， 
¥ 决定 了 纤维 -树脂 体系 的 润 湿 情 况 。 本 文 实验 中 使 
和 的 聚 酰 亚 胺 纤维 用 干 法 纺 二 步 法 纺 丝 制 得 , 截面 
8 20 没有 明显 孔洞 缺陷 各 ,用 HCl 处 理 后 纤维 依然 成 束 ， 
一 呈 单 纤维 之 间 了 和 孔隙 尺寸 分 布 均匀 。 以 上 因素 对 纤维 浸 
润 效 果 影 响 不 大 。 聚 酰 亚 胺 在 酸 碱 性 条 件 下 发 生 水 
0 ， 解 ,生成 极 性 更 强 的 聚 酰胺 酸 。 同 时 ,酰胺 键 有 较 强 
”0 的 供电 子 能 力 。 在 亲 电 试剂 HCI 作 用 下 发 生 亲 电 取 1 
oO 人 i YY 
代 反 应 ,生成 羟基 。 于 是 ,用 HCIl 处 理会 在 纤维 表面 
全 8 pi 区 四 - 本 5 
Ce 引入 极 性 基 团 (-OH、-COOH、-NH- 等 ), 提 高 了 纤维 
Fig.3 FT-IR pattern of polyimide fibers by HC! treatment ee ed 、 、 
”表面 活性 基 团 数量 ,改善 了 纤维 表面 活性 , 使 更 多 的 
图 谱 基本 上 没有 变化 。 结 晶 度 为 64.58%, 非 结晶 区 水 分 子 能 够 在 纤维 表面 以 氢 键 的 形式 结合 , 使 纤维 


比例 略微 上 升 ,在 此 条 件 下 纤维 的 袁 集 态 结构 破坏 ”获得 良好 的 相 溶 性 、 界 面 性 ,纤维 经 HCI 处 理 后 的 红 
不 严重 , 而 对 于 10.8%HCl, 在 90C 处 理 3h 时 的 纤维 。 ”外 谱 图 中 依然 能 检测 到 酰 亚 胺 结构 的 特征 峰 。 说 明 
其 XRD 图 谱 发 生 了 明显 改变 。 表 现 为 衍射 峰 在 29- 。 此 时 的 纤维 分 子 主 链 结构 并 没有 破坏 ,这 也 是 纤维 
15~30° 范 围 内 较为 平滑 ,峰值 高 度 也 在 下 降 , 但 在 。 热 性 能 、 细 度 及 力学 性 能 变化 不 太 大 的 原因 。 图 5 
20-15~30" 仍 然 能 观察 到 不 同 强度 的 衍射 峰 ,结晶 度 。 ”中 纤维 结晶 指数 有 一 定 程度 的 下 降 , 说 明 纤维 表层 
下 降 为 55.65%。 酰 亚 胺 结构 在 酸性 条 件 下 发 生 水 ”有 一 部 分 结晶 区 转化 为 非 结晶 区 。 在 转化 过 程 中 纤 
解 , 生成 聚 酰胺 酸 , 而 聚 酰 胺 酸 和 聚 酰 亚 胺 结构 单元 。 维 分 子 的 取向 结构 和 超 分 子 结构 受到 影响 ,聚合 物 
不 同 的 散射 因子 便 是 其 峰值 高 度 下 降 的 原因 ,这 与 。 分 子 链 变 松 弛 , 非 结晶 区 比例 的 增加 为 后 来 被 吸附 
聚 酰 胺 酸 聚 合 物 的 无 序 状态 的 结论 一 致 人 "。 总 之 ， ”的 边缘 的 结合 力 较 弱 的 水 分 子 进入 纤维 表层 开辟 了 
HCIl 处 理会 造成 聚合 物 分 子 链 刚 性 的 下 降 , 微观 聚 ”通道 。 这 部 分 水 分 子 停留 在 纤维 表面 刻 蚀 和 沟 槽 的 
集 态 的 有 序 性 也 受 一 定 的 破坏 ,HCL 对 纤维 的 影响 。 毛细 孔 内 ,对 纤维 的 浸润 性 有 提升 作用 。 但 是 ,纤维 
效应 与 HC1 的 条 件 有 关 。 分 子 取向 结构 和 超 分 子 结构 受 HCl 影 响 程度 越 大 则 
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图 4 聚 酰 亚 胺 纤维 在 酸 碱 条 件 下 的 水 解 过 程 


Fig.4 Hydrolysis process of polyimide fibers in acidic and alkaline condition 
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图 5 HCI 处 理 纤 维 的 XRD 图 谱 
Fig.S XRD pattern of fibers by HC!l treatment 


纤维 力学 性 能 损失 越 严重 , 分 子 链 越 松弛 ,破坏 纤维 
结构 需要 的 能 量 越 低 , 则 纤维 的 热 性 能 越 差 。 图 1 
的 纤维 SEM 照片 表明 ,经 HC 处理 后 纤维 表面 粗 
衬 度 增加 ,局 部 有 刻 蚀 并 伴随 沟 槽 生成 , 表面 由 光滑 
平整 变 得 凹凸 不 平 , 亚 甲 基 蓝 溶液 在 毛细 管 芯 吸 作 
用 下 沿 着 纤维 表面 的 沟 档 上 升 。 随 着 HCI 浓 度 、 温 
度 的 增加 和 处 理 时 间 的 延长 纤维 表面 的 刻 蚀 程度 加 
重 ,纤维 表面 更 为 粗糙。 粗粮 化 程度 的 增加 使 温 渔 
高 度 随 之 提高 ,局 部 的 刻 蚀 也 使 热 性 能 、 细 度 及 力学 
性 能 有 一 定 程度 的 降低 。 


3 结论 


(1) 用 HC1 处 理 后 纤维 的 表面 凹凸 不 平 , 粗 糙 度 
提高 ,局 部 发 生 刻 蚀 , 引 入 了 活性 基 团 ,提高 了 表面 
,改善 了 浸润 性 能 。 随 着 HCIl 浓 度 或 温度 提高 以 
及 处 理 时 间 的 延长 ,浸润 性 能 改善 的 趋势 加 快 ,纤维 
的 相 溶 性 、 界 面 性 , 热 性 能 保持 较 好 , 细 度 及 力学 性 
能 略微 下 降 。 

(2) 在 H' 作 用 下 纤维 栈 亚 胺 环 少 量 开 环 水 解 为 
聚 酰 胶 酸 , 化 学 结构 变化 不 明显 ,纤维 表层 有 一 部 分 
结晶 区 转化 为 非 结 唱 区 。 在 转化 过 程 中 纤维 分 子 的 
取向 结构 和 超 分 子 结构 受到 影响 , 聚合 物 分 子 链 变 
松弛 ,分 子 链 刚性 下 降 , 微观 聚集 态 结构 有 序 性 也 受 
到 破坏 , 非 结晶 区 比例 的 上 升 ,对 纤维 的 浸润 性 能 
有 促进 作用 。 

(3) HCI 处 理工 艺 条 件 温 和 ,在 兼顾 纤维 其 他 性 
能 的 同时 能 有 效 对 纤维 表面 进行 功能 化 改 性 ,有 助 于 
改善 增强 体 纤 维 与 树脂 基体 之 间 的 界面 粘 结 性 能 。 
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